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RESUMO

As reagoes de desidrocloracao de pest1c1das clorados da

'famllla do DDT sao ef1C1entemente catallsadas por mlcelas catio-
nicas de brometo.(CTABr) ou h1drox1dq (CTAOH) de hexadec;ltrlme—
tilamonio. Em micelas.de hidréxido de hexadeciltrimetilamé -

. - - - T e } . C e~ .
nio, o0 contraion da micela e o 10on reativo e portanto nao e€xis -

te interferéncia de outros tipos de ions.

O CTAOH mostrou-se um catalisador bem mais eficiente que ©

CTABr., sendo que pelos calculoé das constantes de velocidade na

-~ ”
Vo

fase micelar, de acordo com o modelo da pseudo- fase de Bere21 e
Martlnek nos temos uma catallse de 6 ,0;3,0 e 2,0 vezes para. DDT

1]

DDD e DDM respectlvamente.

A adigao de KBr inibe a reagdo sendo que quando a concen-
tfagéo de KBr € semelhante a concentracdao de CTAOH nos temos va-
lores cataliticos semelhantes aos observados para micelas - de

CTABr.

" Para os calculos das constantes d¢ troca 1on1ca~KBr/0H
foi aplicado o modelo de Romsted, sendo cue os valores encontra-
dos para estas constantes foram de 0,063; 0,052 e 0,073 usando

~ os dados cinéticos:de-DDT, DDD e DDM respectivamente.

.Valores para as constantes de velocidade das reagdes que
ocorrem na interfase micela-agua foram determinadas sendo que

obtivemos os seguintes resultados, (4,44 ; 1,99).10 2M 1 1;
U 1.-1

(3,68 £ 0,69).107°M '™ & (3,43 % 0,44).107%M 's™! para pOT ,

~DDD e DDM reSpectlvamente.'

w
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~ ABSTRACT

The dehydrochlorination of chorinated'pesticidas of thr '5DT.'
famlly are efficiently catalyzed by catlonlc m1ce11es of hexade -
cyltrlmetylammonlum bromide (CTABr) or hydrox1de (CTAOH) " For
the 1atter ones, the micelle couterion is the reactive ion :....and

$

"there is no interference from other ions.

CTAOH proved a more efficient catalyst than- CTABr, and the
rate constants in the micellar phase, calculated followinglkﬂezﬁlrr
and Martinek's pseudo-phase model, showed'a 6,0; 3,0 and 2,0 fold

catalysis for DDT, DDD and DDM respectively..

The addition of KBr inhibits the reaction; when the KBr con-
centration is equal to the CTAOH conceﬁtration, catalytic factors

similar to those for CTAB:_are observed.

The ionic exchange constants KBr/OH were calculated J&ﬂlmﬂng
Romsted s model and were 0. 063 0, 052 and 0, 073 for DDT; DDD and

DDM respectlvely

The rate constants for the m1ce11e water 1nterphase reactions
1

were calculated as (4 44 * 1,99).10 2M -1 (3,68 2 0 693 .10 “2y"
1 : ~2y~1571 £0+ DDT; DDD and DDM respective -

s~ and (3,43 - 0,44).10

ly.
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T CAPITULO I -INTRODUGAO

1.1 - Objetivos

0 objetivo desta dissertacdo € estudar os efeitos ciné-
ticos de surfactantes em reacdes de desidrocloragiao de -pesticidas
clorados da familia do DDT. Especificamente serao - .estudados

 oS.efeitos de micelas de hidroxido de: heéxadeciltrimetilamonio

(CTAOH) .. - Tentaremos avaliar a validez da teoria da pséudo4fase;'

para o caso em que © ion reativo € o propriu contraion da micela.
Para tanto faremos uma introdugdao onde abordaremos alguns topicos
de micelas, catalise micelar, resinas de troca ionica e cromato-

grafia de filtracgao molecular.

1.2 .- Micelas

O.interesse em micelaéjsurgih ém_cieﬁfistas.de diversas
"especialidades: Quimica Organica, Fisicp—Qﬁimica,-Bioquimica? Qui
mica Farmacéutica, Quimica de Polimerbs, etc. As Centenés de
aplicagoes de compostos que formam micelas testificam a_importﬁn—

cia comercial dos mesmos. Por exemplo, os surfactantes sdo usa-

dos como detergentes, em reagdes de polimerizacdo, na recupera.

, .

ve



.gao de petr6leo, inibigdo de corrosdo, lubrificantes, na - indis-
tria téxtil, beneficiamento de papel, cosméticos e em " inddsitria
- farmacéutica.

. - T T . -
Micelas sao agregados de surfactantes , os quais sao mo

~

lécuia§ que possuem grupos -de cabega'polares ou ionicas e uma ca
“deia hidrofdobica’ de hidrocarbonetos. | |
Bm sblugéeé équosas diiuidas'os surfactantes estdo . ein~
forma monomérica ébaixo.da-concentragio micelar crfica (CMC); au
mentando-se a concentfaggo de surfactantes. ha uma -formagéol de
agregados. vEm solugﬁo aquosa -0s grupos hidrofobicos encontram- -
'se no interiof da micelame 0s grupos polares ou idnicos encontranm
~se em cohtato com o solvente. - a-concentragéo micelar critica de
cresce com o aumento da h1drofob1c1dade do grupo alquila, porémem
-plo. a CMC para o brometo de dec11tr1met11amon10 (n C10H21NMe Br j
6,5 x 102M e-para o (n-CiGHaaNMesBrl) brometo hexadeciltrimetil -
.amdnio & 9,2 x 10;4M.‘  A formagéo de micelas em agua depende . do
balango entre as repulsoes das cabegas Que tendem a destruir.‘ a
~-m1ce1a e a atragao h1drofob1ca que € favoravel a formagao da mice
'la.' Ainda depende'das 1nteragoes.com' os contraions para os ca
sOs de micelas idnicas. Assim_asumiceliz g5o esta associada com
a adlgao de eletrolltos e tambem com a adlgao de solutos apolares
_ hldrofoblcos. : Mlcelas ionicas sao aprox1madamente esféricas, em

‘bora a forma mude com o aumento da concentragao do surfactante ou

3com a adigdo de eletrolltos a0 sistema.

 E interessante salientar que apesar de toda a atengdo.
. que tem recebido o estudo de-micelas,ﬁe'da‘quantidade enorme. = de
~publicacdes, .ainda nio foi possIvel‘reSOIVér completamente ques

' -toes como:. forma da.micela, penetracdo de agua, aspereza da super



3
ficie, sitios de adsorgao, viscosidade interior, conformagcdo da
‘da cadeia na micela, nimero de . agregacido de mondmeros e ligacgdo

do contraion.

“‘

N -
: [}

3

1.3 - Catdlise Micelar

Embora oS mecanismos de.feagéeé;o}gﬁnicas.tenham sido
sempre estudados em solugoes homogéneas, ha uh aﬁmento, crescente
do interesse em reacbes quimicas que ocorrem na presenca de inter
fases. 1Este interesse surge em parte porque reagoes biongicas_
ocorrem na presenca de interfases ou na superficie de. enzimas. A
‘maior pafte dos trabalhos,cinéticos tem sido feito em sdlugBeS de
surfactantes relativamente dilufdas‘nos,quais'as micelas sao ge

ralmente esféricas.

Em.geral, uma micéla catiGnica catalisa réagBes dé‘molé
véulas anicnicas com substratos hidrof6bicos conduzindo ambos . 0s
-feagenfeé'ao mesmo tempo para a'camada de Stern, e inibe a reagao
de_molécﬁlas’tatianicas com substfatos hidrofobicos devido a re-
pulsdo do reagente cationico. :Existe um’eﬁuilibrio rapido entre
surfactantes na forma micelar e'néffofma'de mon6mero§,'e-6§ solu-
‘tos hidrofdbicos estéo'dividi&os entre o solvente (ndrmalmente a
agua) e as'micélas.  A reagﬁo pode'dcofrer no meio'micélér .oﬁ no
solvente. A transferéncia dos solutos da agua para as micelas é
“um processo de difusdo, e € portanto'muito'mais rapido do que as
reacgoes quimicas‘geralmente_eétﬁdadas; 'O'modélo_simples.delcaté-;
lise micelar assume que ha um equilibrio de:pérfigio enffe Qﬁrfeg,
,gentes né fase’miéelar e na faéeﬂaéuosa. Assim o efeito total na

.. fas PO B S S AR R T
e P . - . e AT R




TABELA I -~ Efeito micelar sobre a velocidade da réagéo

 REACOES

3

" EFEITO MICELAR(*)

= 0, NCH,0" + (PhO),PO,

_ .. CationicoiAnionico Nae-ionico
Unimolecular- | ' l . '
N0,  _NOo, . .. % 0 0
@OPO@”*@T 0 + PO, .
NO, NO, -
“PRCH(CN) CG , —= PhTHCN +C0, S
Ph CHBrCH, CO, —= PhCHCH, CO; + Br’ L
Bimolecular
R'COOR + OH"—=R'CO, + ROH =+ - 9
0, NC,; H, OPO(OPh), + F~ ' o |
——v 0,NC,H,0” + (PhO),POE .+ - -
0, NC, H, OPO (OPh), + OH ——— "
+ . - -

- (*) Os simbolos significam; + aumenta;

‘diminui; 0 nenhum

efeito

........



velocidade da reacao dependera da distruibui¢@o dos reagentes na
fase micelar e na fase aquosa e portanto a constante de velocida-
de ‘'para a reacdo sera a soma das constantes de velocidade nos do

~is meios. Alguns exemplos de catalise micelar e inibigdo ~ s&o
e

mostradosbna.Tabela I.
- . } . » . . 3
Da analise da Tabela I dois pontos evidenciam-se :

1 - Os efeitos da velocidade sobre reacdoes unimoleculares mostram
‘que as constantes de velocidades no meio micelar podem ‘ser mai
ores ou menores do que no meio aquoso, dependendo da natureza

da reacao.

.2 - Embora as interagoes coulombicas sejam importantes, nao se po
dem comparar com as interagées hidrofobicas. Micelas nao 16—
nicas inibem muitas reagdes de substratos..hidrofébicos com

nuclerilos anionicos, provavelmente porque os substratos hi

drofobicos sao solubilizados no interior da micela.

O efeito da adicao de sal pode ser racionalizado  em
termos de competicgdo entre o contraion reativo e o contraion nao

reativo. A :adicio de sais reduz a catalise micelar, sendo a inibi

cao maior para sais que cedam contraions hidrofobicos para a mice

la. Alguns exemplos destes efeitos salinos podem ser vistos ' na

Tabela 1II.

N



TABELA II - Efeitos salinos de'inibigﬁo na catalise micelar

R'COOR + OH™ . Catidnico NO] s Br >Cl™ > F3
- 0; NCg'H, OPO(OPh), + X . (*) Catidnico 0Tos > NO_ > Br™ > c1”
(O;M),GHF -+ OH . Catibmico Cf S0] > OTos >PhCOp

NO; > Br » C1™ > F~

~ PhC(OEt), + H30+ . '~ Anionico 'RhN+? Rb” > K* > Na*> Li”
CH, =CHPhOPO(OEt), + H, 0% - Anidnico Me N'> Na* » Li*

(*) X =OH, F

0 mecanismo da catalise ou inibic¢do micelar de reagdes
- .quimicas pode ser tratado quantitaivamente usando-se o - ‘modelo

. - . 5 -
.abaixo para reagoes unimoleculares.

D ———— SD

.. Bsquema 1

Produtos -
S = Substrato ‘ - Dn = Surfactantes

-Onde k € a constante de velocidade para a reagao do

substrato na fase aquosa na auséncia de inicelas',.SDn € o complexo

‘micela-substrato, e k & a constante de velocidade na fase mice

.lar.

A concentragao de micelas, Cm_é.dada'pela[Equagéo‘I:
| Cy - CMC e
N @

Xe



CD Concentragao de surfactante .

N Numero de agregagao ou de monomeros na m1cela

Reagoes bimoleculares sao geralmente estudadas usando—
se um excesso de reagentes em comparagao ao substrato, portanto as
‘reagoes gao-de pseudo primeira ordem. A constarite de velocidade
com.reSﬁeitq ao substréﬁo para reag6es uni e,_bimolecdlareé‘; kw

é dada por:

k. = 0 m°s °m |
v @
Onde: K; = Constante de associaggo.
A equagao (2) prediz que reagoes catalizﬁdas,'o.vg

lor de k, vai crescendo para concentragoes de surfactantes ' mai-

Y

ores'qué a CMC até aicangar um valor constante quando KSCm>> le

. . s . i . . i - ~ » ' 3 >= - e
kaSCm >ko. A551m,‘a gltas concentragoes de ;urfactaptgs, ky ’Kn

Combinando a équaééo.(Z).éom a equacio (lj_%emos:~

1 1 N

. = + ( ) (3
Kook, Kokn  Koky  K(Gp - oMCY
§ A?¢Quag50 (3) € semelhante a equagao de TJHLinewéaVer L

Burk® aplicada a reagoes de catéiiSe enzimatica.  Esta equagao

permite.o calculo de k e K (prevendo que N é conhec1do), atraves"—
- - ! 1 ) 7 ’

do graflcq.ﬁe-(—izjiafi.vs. C—E——EMEQ e tem sido Vapllpadq a um

grande numero de reagoes.

Exemplos do uso das equagdes 2 e 3 sdo mostrados para -



6,0
103 Cp' M
FIGURA 1 - Varlagao da constante de veloc1dade kw.; com a
concentragao de CTABr para a hidrolise '.dos_
dianions 2,6 - dlnltrofenllfosfato” (B @) e

e 2,4 - d_initrofenllfosfato. ® &®).
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1,0 2,0 3,0 4.0 5.0
1077
Cp - CMC
FIGURA 2 -~ Tratamento quantitativo para a hidrolise do
2,4 e 2,6 - dinitrofenilfosfato catalisado por

CTABr ( 8 e @ sendon =5 e 4 respectivamente) .

——
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1,25

1,00

'kz , 1 mo171 seg™1

0,75

0,50

1 A [| A 1

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

LM
CD

FIGURA 3 - Inibicdo da reacdo de ion hidrdxido com 2,4 - di-
' nitroclorobenzeno a 25°C. As linhas pontilhadas
sao calculadas usando-se os valores de K/N deter-
 minadgs pela Equacdo 3. '
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a catallse mlcelar da h1drollse dos dlanlons 2,4- 2,6 - dinitro
. 789 10
fenllfosfato f Figuras 1 e 2 respectivamente . .

Um éxemplo da utilidade da Equagéo.3 € mostrado na Fi

gura 3. para a reagao do 2,4~ d1n1troclorobenzeno com 1ons h1drox1 -

do em presenga de laurilsulfato de sodio (NaLS). Os dados experl—

" mentais concordam plenamente com a curva tedrica.

3

A partir de 1973, quando foi desenvolvido o tratamento‘

c1net1co baseado no modelo de pseudo-fase por Bere21n e colabora

’ 12 13
dores, varios outros modelos teorlcos tem 51do desenvolv1dos
14 15 16 17

. + Todos estes modelos baselam—se, num mode 1o de pseudo-

fase onde a reacao pode ocorrer na fase micelar, na fase aquosa,ou

nas duas fases simultaneamente.  Uma revisao completa destes mode
) _ 18 119 20 21 22 30 32 33
los pode ser facilmente encontrada ,portanto so-

mente nos referlremos aos modelos 1ntr1n51camente 11gados a este
.trabalhow ' Bas1camente~as equagées usadas no tratamento cinético’
do perfil ‘de constantes de velocidade versus concentragiao de sur-
factantes sao derivados da Bquégéo:4l |

(B) +

k, = k% (4 o .kzm;(A)m’ (B, (4

ym .2 o

=
=]
¥
(CI
W

l

ym Conétante de.velocidadé de pseudo-primeira
ordem, para solugﬁo'micelar.' |

k9 = constante d¢ Ve1ocidade de'séguﬁda ordem

o na fase aquosa. N |

k = constante de velocidade de segunda | ordém

\ na fase mlcelar.
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Os substritos: m e o referem-se aos reagentes A e

B incorporados na fase micelar e na agua, respectivamente.

As reagoes de interesse para nosso trabalho, basicamen-

te podem ser classificadas como reagoes de um substrato hidrofobi

s
&

co com:um’ fon univalente, hidrofflito, e de carga oposta ao surfa
' tante. ?Considerando que a_concenfragéb de ions hidroxido na fa
se micelar depende da concentragao de contraions e da concentra -
cao de surfactante, qualquer tratamehto quantitativo teré que con
siderar -os fenGménoside intercﬁmbio;dé ions na sﬁperffcie da mice
la. O tratamento proposto por Chaimovich e_Quinal7 é altamente
.satisfat6rio para estes fihs;.e a.Equagao'S,_descreve comportamen
to esperado pafa reagSes' bimoleculares. | |
L X K,/ T) KKy ) O /Yg) + XS,

- ym . - s (5)
| (1 + K€ 1+ Ky " (¥y,/¥g) e

Onde: X =.concentrag50'total de contraions
| V.'='volume efetivo. por mol- de detergente mice-
115ado. | |
K. = constante deiligagao

3 : v
K./y = constante de seletividade
Yb/Y£'= cqntrafons.

A valldade do modelo proposto por Cha1m0v1ch e Quina de

N pende da faixa de concentragao de surfactante e hldrox1do. Recen-

temente se observou 20 ?2, um desvxo,lmportante da teoria de tro-
ca ianica,'é observada. a altasjcdncentragées de base € = baixas
concenfiaQSés.de surfactante,-..EStQ'desvio7suger@ que wma mudan-
ca em'reati?idade pode oéorfer 6d-queﬂmai$ pr@vavelmemte uﬁa rea-

¢do na interfase micela-dgua contribui significativamemte para a.
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velocidade da reacdo nestas condigoes.
Por isto parece interessante analizar os casos dos sur

-factantes onde o contraion da micela & o fon reativo.

1.3 - Testes do modelo da pseudo-fase para catélise_micelar23.

Para reacdes bimoleculares catalisadas por micelas nas
-‘quais o contraion é o ion reativo & necessario considerar que a
reacdo possa ocorrer na fase micelar, na fase aquosa ou na inter

fase micela-agua.

Dy
7k0~ kma/ .X Esquemg ‘2_
. ’/ m
Produtos
Onde: S = Substrato
- D =" surfactante micelisado
K, = Constante de ligagado do substrato a micéla

K o km.’e..kO = Constantes de Velp;;dade»dg-segug
da ordem, para as pseudo-fases mi

celar-aquosa, micelar e aquosa.

- 0 esquema 2, introduz um caminho possivel para a reagao
que nao havia sido considerado ainda, através da fronteira da in-

tetfase (Kpo? -

Os modelos de pseudo-fase assumem explicitamente 'que

trocas no tamanho das micelas e na forma nao sao muito importantes

0 efeito dé-soluQGés'tampGes dificultam a interpretacgao
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e por isso sao evitadas nas reagoes.

Uma figura fisica util para interpretar os efeitos dos
contraions € baseado no modelo de Stigter's que ‘interpreta o efei-

to da adigao de sal e a tensao superficial da micela 2% ,Figura 4.

* Neste modelo assume-se que os contraions estao distri-

buidos em uma camada dupla ionica composta de: (1) a-camada = de

z

. Stern, que contem ligagdes de contraions mais rigidas. (2) A ca-

mada de Gouy-Chapmann, que contem oS contraions restantes : soltos
arranjando-se de acordo com a distribuicdao de Boltzmann 2" exten-

dendo-se radialmente dentro da fase aquosa.:

'0s calculos tedricos de Stigter's sugerem que o poten-

cial através da camada de Stern € relacionado com o aumento da con

'.centragéo dos contraions na mesma, correspondendo ao valor de B,
que3seré‘aprOXimadamente consfanfe.k“' |

Os.ﬁaloreSﬂexperimenféis de 8 variam entre 0,6 - 0,9
assumindo-se que B seja’ielativaméntelinsensivel 3 adigéo de con
traions. Consequentemente,'a disfriﬁufgéo entre as pseudo - fases
miéeiar'e'aquosa,depéndéré apenas de B para'os casos de ‘micelas

que possuem apenas contraions reativos.’
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Superficie

a/;////// Camada devGouy~Chapman

Camada de Stern

Nicleo

FIGURA 4 - Modelo?“hipotético de uma micela catidnica
mostrando a localizacao dos grupos e cabé—'
ca, cadeias de surfactantes. Tambem mos-
tra a reacdo que pode ocorrer entre ionk
hidrdxido e o substrato através do limite
da interfase.

e
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1(1 4 ~Ex@@pjps de catallse m;gglar onde 0 contralon € o fon reati

'V@,:

'1.4.1 - HidrSlise de Acetais®®.

As feagoes estudadas sao as de hidrolise rdo’dialquii-

ag@igi @@ p= ﬂitrobenzaldeldo utilizando micelas de ac1dos sulfé-

pices RSOH (1), reagdo que estd descrita na Equagao (6).

H .. ~ o o
O e O Y o
-0=R . H,0 @ ° ~ ‘ o , ,

2
)
() R'50:H
- (1)
R=(a) Me ; (b) Et A
R,E (‘-a) CIHHZB ; (b) P-"Cz Hl?OCGHb . ;(C) p-Cl ZHZSOCGH'-I
A figura 5 abfesenta uma variagao da concentragao .de

surfactante eentra kw para a catallse acida da h1drollse dos ace-

tais (2) a e b em micelas de ac1dos sulfonlcos varlando -se 0s gru

pes R! de (1) de (a) 2 (g), Em todos 0S casos o0s graficos de cons

* tantes de velecidade versus concentragoes de surfactante aproxi-

‘Pam-se de um platd,

3

‘Bunton e c:olaboradores-2 encontraram que os dados ciné-

tices e@ne@rdam com a equacio (7). 5
- (H ) + km H : KS(CD'- CMC) | ‘ |
y T T . _ _ R )
1 + K (CD - CMC) ‘ ' ‘

S

Quande todo substrato esta incorporado a micela.a equa-

¢cde (6) ré@ug=§ev‘a kw = kn, m;+;--_SendoAque. m;+ =8, qué § a
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FIGURA 5 -
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=Y —
@ & @ 0 ... )
& .
&)
; éﬁf’
0,04 - 0,08 0,12 4/ 0,16 0,20

Rso<H] , M

Hidrolise de écetaisv(Z) a e b. Pontos abertos
referem-se a a e fechados a b, ( & ) 1a;(@0)
1 b;(@® O) lc. As linhas pontilhadas predizem

ky quando o substrato estd totalmente incorpora

- do 3 micela.
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fragao do contraion ligado a micela. =~ O numero de contraions 1i-
gados a superficie da micela foram determinados pelos dados de
-condutancia pelo método de Evans?® 2°. -

‘Contudo para o caso dos ions hidrogénio na micela do

dcido sulfdnico ArSOsH (Ar = p-Ci2H250CeHs ) (CMC = 0,01M), devi-

- s P - + e
do a grande mobilidade ionica dos ions H' , grande parte dos ‘ter-

5

mos da equacdao de Evans®’® podem ser negligenciados, e a expressao

€ simplificada para: -
100008, = (128 ) Ayt | (8)

onde B = fiagéo de contraions ligados na micela.

L y*= condutancia equivalente do fon hidrogeénio.

Usando a equacao (8) Bunton obteve um valor de 0,75%°
para todos os tres acidos sulfonicos e que nao muda significativa
mente com o aumento da concentragdo do acido sulfonico ou com a

adicao de HC1.

' Esta éproximagao falha para altas.concentraQEes_de sur-
factantes. No caso de C12Hé§0C5HqSOgH a'condufivida&e especifi
ca aumenta rapidamente com a concentracao de surfaétantewﬁa faixa
e 0,01 até 0,1 Me valor de B3 €& 0,67, Este :aparente aumento na’
condutividade esﬁecifica a altaé concentragoes de :surfactanteé
.foi observado antes com muitos surfaétantes, e € - interpretado
como umbauméntovcre5centé no grau de ionizacao da micela chamado

~de ' dissociacdo retrograda “.

A relacdo linear entre o reciproco da constante de se-
gunda ordem, k., e Ch concentragao de detergentes micelizado de-

rivado da equagao (7), podeﬁser:uSada-para @alcular Ks_e'km, e o0s-
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| [H+totai:] » M

Figura 6 - Hidrolise de acetais 2a, b com adigdo de
: HC1: /A , 2b 0,05 molar 1b; & , 2a e 0,1M,
1b; 0, 2b e 0,01 M1c; & , 2b e 0,1M 1lc.
As linhas cheias predizem para as baixas .
concentragoes de surfactantes. e as ponti

lhadas para as altas. :
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resultados Sae llStQ@@S na ﬂgb@ia III, gssumlﬁdorse que' d CMC

permanece constante.

Aé curvas da Eigur@ § sae @él@uléd@§ ugaﬁdo¥se'a.lhua—
cao 6, sendo que a C.M. C. foi d@i@rmiﬁada per tensao. superficial
. eB 0 75 para dados de C@ﬂdutiVléad@, sende que os Valores ob-.
servados estfo na Tabela?? III; usande-se ﬁgmbém comO_termo ;de
comparacio reagbes feitas em mie @l@s de Nal§,(S8die Lauril Sulfa

'to).

TABELA III - Constentes de ligagde, censtante de velocidade mice
~lar e caleulos de veleeidades relativa para constan

.. te de velocidade ebservada da hidrdlise de acetais.

' ISR B | '1O§kzm
surfactanﬁev N subgtrgt@_ K§,M~‘ km,§ yoel kzm/ko
C14Hze SO3H . 2b 73, 0,042 5,9 0,020
5-Coth HCeHy SO H ©za 27 0,029 4,1 0,055

B 1 36 0,101 14,1 0,049
p-Ci2H250CH4 30 .~ 28 37 0,041 5,7 0,076
. 2 81 6,115 16,1 0,056
C13H2550.Na BT 0,096 13,4 0,046

Buntom abservout que as eenstantes observadas aumentam
linearmente cam & adigde de dcide eleridrice, porém o aumento .
muito peQuenQvgém&ngdeT considerar uma ryeota einétiea‘diferente'Fi
~gura (6) e as solugoes de surfactantes E@rnam se progre551vamente

mais viscosa$ QQm:&v&dig§©;ée icide e sde gelatinesa acima de 1 mo

lar de HCl impedindo medidas de velecidade confidveis.
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1.4.2 - Substituigdo Aromdtica Nucleofilica®’®

Foram estudadas as reagOes de substituigdo nucleofilica
aromatica de cloro arilas para substratos onde:

ArCl ———— Ar0 +, Cl ' ‘ (9)

Ar = (@) Ar = Oe O ®

Estudou—ée o efeito de adicao do surfactante :

P C3H170C5H4CH2N+M33X_ : - ' - (3)
(¢) X=0H; (d X = Br

e o efeito da adicdo de NaOH e NaBr na velocidade de reaciao.

Embora o modelo simples de cinética na p"seudo»'-,faseZg
seja:satisfgtSrio para'a hidrolise de acetal, ele € falho para
as reacdes de substituigéo aromatica nucleofilica em solugoes de
hidroxido de sédio no caso em que [¢ surfactante & o hidroxido dev

o p- oct110x1ben211tr1met11amon10 (C8H17OsHuCHzNMe30H)

E falho‘devido'ao.aumento.tonstante.de kw com o aumen
' to da concentragao do surfactante ate due tenha-se fortes eviden
. cias de que o substrato esteja completamente ligado a micéla, e
também devidd:éo grande aumento de kw':com a adicao de OH-,embo-
ré as reacoes de substituigdo aromatica nucleofilica sejam muito

lentas na -auséncia de éurfactantés' séndo que as constaﬁtes de =

velocidade a 25°C sao para (a) 1, 42 x 10" % st e 5,4 x 10,-3 71

para (b) . !
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FIGURA 7 - Reagoes do 2,4—dinitro—1—cloronéfta1eno (b) em sur-

factante (c): O O.,® sem adicionar NaOH;

- 0,185 M

NaOH, linhas pontilhadas, reacao de(b)em surfactan-

te (d) e 0,05 M NaOH.
0,05 M NaOH na auseéncia de surfactante??3.

Linha cheia reacao

em
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Cp » M ; NaOH , M
Reacgoes do 2,4-dinitroclorobenzeno (a) em surfactan
tes (c): 0 O, sem adicionar_NaOH;@@ 0,5 M NaOH, 1i
nhas pontilhadas reacao do (a) em surfactante (d) e
0,05 M NaOH. Linhas cheias, reacao em 0,05 M NaOH

" na ausencia de surfactante??.
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TABELA IV - Constantes de ligacao determinadas.a partix de medi-

..das de solubilidade 2°.

i | : - _ surfactahte;

- Substrato CTABr () (d)
2,4 - dinitroclorobenzeno . - 75 91
2,4 - dinitro-l-cloronaftaleno - 1610 1640

1-nitronaftaleno 111930 1660 - 1000

Bunton assumiu um caminho adicional para a reacao com

constante de velocidade km indicada pela linha tracejada no Bs-:

o
. quema 2 e ilustrado na Figura 4. A constante de velocidade kw_ pa
ra este caso é:

. kgt kmo'ks (Cp-cMe) CMC + o (Cp-CMO) + Ky K (1-a) (Cpy-CMC)

1 - . -
o 1+ L 7( Cp - CMC)
(10)
A altas concentragSes'dé’surfactantes: .
fkw-=' o kmo” CD-+ km (1 o ) | L - (11)

| Segundo é Equagéo'(llj.kw éumeﬁta‘1inearménfevcom-- CD
(Figura 7e8 ).  Os aumentos das velocidédeS'pela adigéo'de fons
hidroxido sdo muitas vezes.atribuidos.éomente ao aumento da con-
centragdo de fons hidrdxido na-sﬁperficie da micela, saturando-se.
simplesmente a éuperffcie da micela nio deveriamos observar aumen

to na velocidade da reagao.

Esta implicito que as estruturas das micelas nao deve-
riam variar com as mudangas de concentragOes dos reagentes, ou
que uma mudanca na estrutura ndo afeta a constante de velocidade

na pséudo-fase micelar.
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As evidéncias de acordo com a Tabela VI, sugerem que oS
dinitrohaloarenos ligam-se fortemente a micelas cationicas deslo-

cando o contraion.

‘ .4QUandQ temos mistura de'coqt}aioné, o modelo simples pa
ra catilide micelar & satisfatdrio de acordo,éom a‘BqUagﬁo (7) e
o Esquemé (2). E épafentementé_funciona para os casos de hidroli
se de acetais e para a adigéb de fdh§ cianeto a ions N-alquilpi-
ridinios em micelas onde o fon reativo & o proprio contraion da

micela.

? propoe uma série de razbes possiveis para a fa

.Bunton?
1lha do modelo simples de cinétiga-para catalise micelar em reagées
com Tons hidroxidos. Uma das rézﬁes_é que.o deslocamento do con -
trafon brometo pelo fon hidréxido diminui dramaticamente as cons
‘tantes de ligagdo dos substratos na'micela de acordo com a Tabe-
1é iV. 1st6 h5o parece ser fazéévellporque a solubilidade'. de
.compostos organicos em solﬁQﬁo\aQuosa diminui com o aumento  da
_concentragéo de sal, o que resulta em um aumento da constaqte“de
ligacdo. Qutra possibilidade-pode ser devida a alta mobilidade
»dos fons hidroxido em égua,.semuoutrqs anions diferenfes em solu-~

'gao.

1.4.3 .- Adicao de ions cianetd a ions N—Alqhilpiridiﬁiﬁ?

A adigao reversivel do ion cianeto na posigao 4 do ion

-N-alquil-3-carbonilpiridina tem sido estudada e medida a comstan-~

te de equilibrio para a reacdo por Bunton e seus colaboradores?®,’

KR
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(D)

3

As reagoes foram estudadas na presenca de cianeto de ce
tiltrimetilamdnio e observou-se um aumento na velocidade da reacgdo
devido 40 aumento no grupo alquila R ( R= CyHys, C, Hyge C, H, )

4

do substrato.

Bunton sugere dois fatores que podem estar envolvidos -
nestes efeitos micelares. | | | B
1 - A micela pode concentrar os dois reagentés na cama-
da de Stern e na interfase micela-agua.
| 2 - A micela pode aumentar a reatividéde.dos reagentes

“ligados exercendo um efeito médio.

Bsta segunda hipotese & mais atrativa porque a forma -

cao do estado de transicao resulta em -uma neutralizagao da carga
e portanto num decréscimo nas repulsGes Coulombicas entre o subs

trato e os grupo de cabeca cationicos da micela.

Por outra parte, aumentando-se a hidrofobicidade do subs

trato aumenta-se a incorporacao a micela, e com um aumento da in .

corporagdo do substrato a micela ha um aumento da concentragao na

pseudo-fase micelar?’

A concentragao de Iohs cianeto na cémada de Stern depen
de diretamente de B ., cujo valor para a maior parte das micelas io
nicas varia de 0,7 é 0,9. 0 modelo tinético da pseudQ¥fase pre-
dii.que acima da concentracao miceiar critica (CMC) a. :Ve1¢didade

da reacgdo devido a adicao de CN vai aumentando até alcangar um va

,.
i
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0,02 : 0,04 0,06 ,08 0,12 0,16

CTACN , M

- FIGURA 9 - Variacao da constahte de velocidade de pri
meira ordem com CTACN:& , B, @, R=Cj 2H35,
C14H29, e C16H33: respectivamente’ .
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0,005 » 0,0lﬂb,OZ 0,04 0,06 0,08
CITABr , M .
FIGURA 10 - Variacdo da velocidade de segunda ordem com

CTABr em 0,005 M NaCN:&, B, @ , R=CyoHys,

Cy4Hog,e Ci1gH33 respectivamente. As linhas .

- pontilhadas sao valores calculados?®

28
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- lor constante quando o substrato esti completamente ligado a mice

la.

A velocidade limite constante permite estimar diretamen

‘té as constante ~de velocidade na pseundo-fase micelar, e compara
lés'com as constantes de velocidades médidés'em agua. Estesv Tre
“sulfadOS_demonstram que aumentando-se a concentfagio de ions cia-
neto aumenta-se as concentracoes dos reégenfes na pseudo-fase mi-

“celar.

-0 modelo descrito na Equagao 7 funciona perfeitamente-
paravestes casos, e quando todovsubstrato.esté ligado a .micela
( no platd ) para o caso de R = Ci6Hss , e concentragdes acima
de 0,04 M de CTACN se tem:

,kw = B k, C . 7 o (12)

De acordo com os valores de k¢ observados e calculados
para os substratos menos hidrofébicos Bunton sugere a consideracdo
de que B € constante e'satisfatéria.

1.4.4 -_'ReagBes do p - mitrofenildifenilfosfato em

S et " fluoreté de cetiltrimetilamdnio 2°.

A reagéo”HO»F*-comwp—Nitrofenildifenilfosfatd (pNPDPD)
€ muitro radpida em solugGes aquosas de fluoreto de cetiltrimetila

monio (CTAF).

- (Ph0),POOCsH,NO, + F —= (Ph0),PO.F + ~OCgH,NO, (13)

0 efeito da adigd3o de ions F 2a micela acarreta um au-

mento ‘de k, até que o substrato esteja completamente ligado i mi

cela.

at
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kW' s~1

102 Ky sl

FIGURA 11 - Constante de velocidade para reacao do p-nitrofenil
difenilfosfato em pH 9,0, 25°C en CTAF: (B 8)107°
(® @) 3.410—3M; (00O) 107 2M borato?® . '
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. FIGURA 12 - Efeito da adicao de fons fluoreto na rea
o cao a pH 9,0, 10°3 M borato em CTAF29, |
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A velocidade nao aumenta linearmente com a adicdo de
NaF e ha um aparente efeito;de saturagdo, isto & verificado obser
vando-se a:variagéo de k¢ com a variagao &as cohcentragGes'de NaF

e CTAF (Figuras 11 e 12):

A adlgao de sal provoca um-decresc1mo da CMC mas es
te efelto é despre21vel porque as’ concentragoes de CTAF sao muito

maiores que a CMC.

1.4.5 - Resumo dos estudos de catalise tmicelar.

Nos 51stemas estudados as mlcelas contém apenas os con'

tralons reativos:

RSOZH*;R+NM63'OH—-R+NM65CN'; RN+Me3Br’; RN+Me3F—; sendo que
R € um grupamento alquil ou ar11a1qu11. Baseados na 11teratura as

segu1ntes observacdes parecem ser va11das no momento.

Ha evidéncias consideraveis de que 70% dos grupos-_ de
cabecgas das micelas idnicas sdo neutrallzadas por contraions ; e
que B & insensivel 3 natureza ou Concentragéo-da maior parte'dos
contrafons. Portanto, e que a'tonéentragéq dos cgﬁtraions:rea-'
.tifos_na camada de Stern também sefé " constante; portanto, a ?elg
cidade da reacio sera a mesmé para-todo:substrato-ligado.i micela._
Este comportamento tem sido observado para reacdes envolvendo so-
lugoes de ions h1drogen10 em mlcelas de RSOsH+ 23 e fon- cianeto
© ou brometo em solugoes mlcelares de RN” Me CN ZBRN Me ; Br Z;GSpeC-_
tlvamente. Contudo este modelo esperado nao funciona para rea-

- goes de 1ons h1drox1do e fluoreto em solucoes micelares - - de

RNT Me30H 23e~ RN Me3F 29 respectlvamente.
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As constantes de velocidade das reagdes com fons hidro
xidos e fluoréto deveriam aumentar proporcionalmente.com o aumen-
to da concentracao do surfactante(has iSto;nEo ocorre, aléﬁ disso
para estas reégaes ocorre um aumento brusco e inesperado na velo-
cidade devido a adigéo‘de~0H_lou F',';té que o.suﬁstratd' esteja

~completamente ligado a micela.

Estes resultados sugerem qﬁe,o médelorsimples de cata-
lise micelar € satisfatdrio para anions que nao sejém muito hif
 drofilicos como CN~, Br-;mééunéb-é?séfiéfétéfib paféiigns béstaé{
te hidrofilicos comn OH e F . Portanto a falha do modelo da.
‘pseudo-fase ocorrerquando o contrafor & hidréxido ou fluoreto.

. -~ ' ~ o 28,29,
Algumas expllcagoes dadas para estas observagoes podem ser %77 %%

i) A reagdo nido ocorre apenas nas pseudo-fases micelar
.€ aquosa mas também através de uma - superf1c1e de separagao entre

~

- a interfase m1ce1a agua.

ii)‘Pbde—se supor que:a distribuicao dos ions hidfﬁxi-
'_do ou fluoretos em volta da m1ce1a 51ga o modelo de Gouy- Chapmann -
e que a probabllldade de ocorrer reagao entre.o substrato 11gado ’
3 micela e o anion nucleofflico'dependér§ da 'ééncéntragao de.anif

ons totai.

iii)Outra p0551b111dade € a de que solugoes de CTAF .
CTAOH formem agregados cuja estrutura nao possa ser descrlta . em
termos de -equilibrio ‘entre-surfactantes monoméricos e surfactan -

tes micelisados.

A continuagdo faremos uma breve revisdo de resinas de -

‘troca ionica que foram utilizadas na preparagao de hidréxido = de
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‘cetiltrimetilamGniQ e'quealém.dis§o rebresentam.um bom modelo teo
rico paré os fenomenos de inter;ﬁmbib na micelé; e de cromatogra-
fia de filtracao molééulér a qual pode ser usada para estimar apro
ximadamenteo tamanho-dos_agregados de surfactantes em solucgao.

»
P

‘ . L~ . 34 35 u0
1.5 - Resinas de Troca Ionica™ - .
Resinas de troca ionica consistem de substancias organicas
~altamente polimerizadas, com ligacoes cruzadas, contendo - grande
nimero de grupos acidos ou bdsicos. Uma resina comum pode ser

- preparada por polimerizacdao de derivado do estireno e divinilbenze

no. , | E
. H - \ . . [:;:] o
C=cH, CH=CH, ~ -CH—CH= Q- CH;CH- CH-CH-
. &=, -8H- cHr cu- car G- CH‘zCH .
ESTIRENO ° DIVINI LBBNZENO @
| o | © MATRIZ
As resinas trocadores ‘de anions possuem grupos ~funCid:
nals b351cos em geral grupos amonlo quaterniarios e as . resinas

. o : -yt s
trocadoras de cations possuem grupos RSO H . Algumas resinas co-

muns sao listadas na Tabela V.
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Tipos de resinas trocadoras de cations e anionsd.?

".tipo ' natureza Capacidéde de . nome
| 'troca (meq/ml) |
Fortémente: Poliestireno \ 1,9 . fDoﬁex 50
Cationica Sulfonado o Amberlite IR 120
“Fracamente Acido Acrilico - 4,2 Amberlite IRC 50
Catidnica . Condensado o ' '
~Fortemente Poliestireno . . . f-f - .Amberlite IRA 400
Anidnica. com CH:NMes -~ . 1,2  Dowex 1
~ Fracamente Poliestireno o - Dowex 3
- Anionica com aminas - 2,0 - Amberlite IR 45

~secundarias

L e - . 3435
1.5.1 - Principios teoricos

No processo de 1ntercamb1o de ions para at1ng1r o equ1

PS

librio na resina de troca 1on1ca as segulntes rcagoes estao envol

~vidas

'-~equ111br1o { coef1c1ente de selet1v1dade) e dado da segu1nte for-.

i)Resina cationica com contraion univalente
+
HR + Na* ===—5 NaR + H
ii) Resina cartionica com contraions divalentes.

2HR -+ Ca'tm=m==car, + 2w  an

‘iii)Resina anidnica com contraions univalentes.

RBr. +4 OH 2= ROH} + BI' , | (18)

A lei de agdo das massas €. apllcada, e a constante de

+ oae)
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ma, tendo a Equagédo (18) como um exemplo: |
| ~ 2RoH  *Br~  (ROH) (Br) = Tfron fpro-
K = — T T (20)

a any" (RBr) ‘(OH) | -
RBr “OH | frpr  fon

-

A Tabela VI descreve as constantes de seletividade pa
ra uma série de ions comuns. a partir destas observacdes experi.

mentais tem sido formuladas varias regras.

1 - Quando o coeficiente de seletividade aproxima - se
da unidade a troca de ions € menor.

2 - As trocas ionicas que causam expansio na . resina
sao menos favorecidas, ou os ions pouco hidratados possuem grande

afinidade pela resina.

3 - Um fon bastante carregado, possui grande afinidade
"pela resina:x |
4 - A afinidade de fons organicos de altos pesos mole-

culares sao normalmente altas.
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TABELA VI - Grau de seletividade dos diversos cations e ~ anions*’
 com respeito a resinas cationicas e anionicas. Es-

- N i ., + [
tes valores sao tomados com respeito ao H e ao OH

Cétions’_ '~ Seletividade - Anions .Seletividade
H* | 1,0 OH™ 1,0
it 0,9 " Benzeno Sulfo-  500,0
o | ,natov o

Na® o 1,3  salicilato . 450,0
NH 16 Citrato 220,0
' . 1,75 S 175,0
Rb* _ 1,9v | Fenolato ©110,0
cst - 2,0 . HSOW . 85,0
agt 6,0 . NOT 65,0
Mt - ) - 2,2 ~ "Br : 50,0
Mg++,Fe++ 24 oY | 28,0
znttrcott,catt cutt Nt 2,6-2,9 c1” 22,0

catt 3.4 ~ HCO3 o 6,0
s** 38 10, . 55
mgt*.**  5,1-5,4 . Formato . 4.6

++ ' . -
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1.6.- Cromatografia por tamanho molecular *! .-

Este tipo de cromatbgrafia consiste na separacao das
moléculas baseando-se no seu tamanho e nao em‘sua polaridade ou
_sdlubilidade. Os produfos bisicos.gmpregados neste fipo de cro
.matqgrafia sao normalmente ie6iitossintétitos'(inorginicos) e po
limeros organicos (gel). Estes produtos possuem cavidades nas-
.: quais ag moléculas podem passar_ouuserem reiidas, sendo que :as
moléculas maiores sio mais facilmente elﬁidas pela coluna e péra
. as moleculas menores esta elulgao € dificultada dev1do ao maior

percurso percorrldo pelas mesmas .

Os zeolitos sintéticos’ contem normalmente agua de hi-
'dratagao, a qual é e11m1nada por aquec1mento, as cavidades assim
formadas sao multo uniformes em seu tamanho e capazes de aceitar
:em Seu interior outras moleculas. A -atividade destes produtos po
de ser regenerada .aquecendo- se até eliminar-se os materlals in-
cluidos. Os gels Bio-Gel P sao uma serle'de copolimeros .acri
‘lamida os quais possuem.1imites\variados'de éxcluséo (faixa ‘de.
pesos moleculafes)” Estes 11m1tes de exclusao sd3o bastante altos
-(Tabela Vile, possuem um extenso uso em b10qu1m1ca 6. em. pur1f1ca~

gao de produtos 1solados de dlstlntas fontes naturals.

As moléculas que possuem ﬁesos moleculares suberlores.
aos 11m1tes de exclusao se e11m1nam rapldamente da coluna sem ne
nhuma separagao, as moléculas que possuem pesos moleculares meng.:
Tres que o limite de exclusdo sédlfétardadas e@ sua eluigao,  :as
‘moléculaé.de=peso molecular pequend.seréo‘as:ﬁltimaé,a serem elu-

idas.
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- TABELA .VII - Propriedades dos substratos de Bio-Gel P43

Designagdo = - - Limites de ex- . Intervalos de

- clusdo - "aplicacgdo

Bio-Gel P-2 - . -1600 - 200- . 2000
P-4 - .. 3600 500 4000
6 . 4600 1000 - - 5000

P-10 - 10 000 5000 17000 -

. P-300 o 3 000 000 - 100000 400000

Outros compostos organicos polimeros que sao nuito Uteis
na separacgdo por peso molecular sdo a série de gels de Sephadex
- (Pharmacia Fine Chemicals, Inc.).l' Aé,pfopriedades'dos gels Sepha

dex se mostram na Tabela VIII. -f  P

TABELA VIII. - Piopriedades dos gels de Sephadex.

Designacao - "Limites de ekélﬁsaé;"  inté}va1p de.aplicégéo
10 000 - 0- 700
¢-25 . 5000 - 100 - 5000
650 ©© 10000 - s00- 10 000
6-75 f 50000 - 1000- 50000
6-100 10000 1000 - 100 000 &
6200 © .0 200000 . . 1000~ 200 000




CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Materiais e Métodos

Os compostos, 1,1 - bis_(p-Clbrofenil)'- 2,2,2 - triclo-

" roetano (DDT) e 1,1 - bis (p-clorofenil) - dicloroetano (DDD), fo

ram adquiridos da Aldrich Chemical Company; 1,1 bis (p-cibfofenil)

2 - cloroetano (DDM) foi sinteti?ado em nossos 1éborat6rios,21 . A
pureza destes compostbs foi consideréda satisfatoria por anilise
atraves de,cromatbgrafié em camada delgada, e cromatografiar'gasg '
sa. Na-cfométografia em camada delgada foi usado como adsorven—_
te silica gel da Merck Hfzsu,tipo 6Q3fcomo eluente éter de petr6;

leo DAB 7 da Merck. Na cromatografié gasosa foi usado uma colu

‘na Apiezon - L, temperatura do forno, detector e injetor . .foram

de 2050, 2249. e 252 OC'respeétijaﬁéhte;".Usoﬁ;se*N2~ como Vgés
de arraste cdm flﬁxo 30 ml ﬁdf minuto, sendo que os tempos de re- -
tengdo foram os seguintes: L

. DDT - 157 minutos

DDD - 147 minutos

DDM - 98 minutos | | |

'_Os éSpeCtrOSVbbtidOS ﬁo uitfa-violetg do DDT,!DDD e DDM .
73 '

- . ' . e 36 8 -~ . ; :
Sao consistentes com a literatura .e estao na Figuras 14, . -

. 15, 16. - .As solugbes estoques de DDT, DDD_eLDDM» foram prepara -



das em metanol ( Merck) em concentragaes'lagsM.

As solucbes de hidréxido de potdssio (Merck) foram . fei
tas em agua deionizada, destilada, descarbonatada ¢ tituladas com

acido cloridrico Tritisel da Merck, usando=s¢ fenolftaleina como

indicador. A purificacg8o do hexadeciltrim@tilamanio (CTABr) foi .

feita medlante trés cristalizacées consecutivas em etanol, e seca

-das a vacuo. O CTAOH foi ‘obtido a partir do CTABr usando-se pa

ra isto uma coluna de troca ionlca com reszﬁa de pOlleStlreno

7_( CH NMe ,C1) da Riedel Orzellth ESB =~ 32 para anallse (Riedel-de

Haen AG Seelz-Hannover). Inlc1almente a reslﬁa éra 1avada "na

coluna com solugdes de altas concentragces de hidréxido de potas—
sio ate que a allquota ccletada nao pTéClpit&SSe mais cloreto em
':solugao de nitrato de prata,-e*aczdc ﬂlt?lé@. A segu1r a coluna
era muito bem lavada céﬁ-égua déicﬁizgda, e destilada ate pH 7.

' Feito isto a solugao de CTABr com concentracio conhecida era pas

- sada muito lentamente péla~coluna ‘tomava-se: uma pequena aliquota
da solugao estoque e testa=se com nitrato de prata e ac1do nitri-

~co; nao observando-se mais présenga de cloreto ou brometo na so

lugao, esta solugao esthue era titulada e guardada a baixa tempe

Tatura. As'medidas de’ e@ﬁ@entragao mlgelar eritica. foram feltas_

‘usando um tensiometro mahnual Du NOUy, modelo n§ 70,530 e atraveés
de um condutimetro modele .D 812vda‘W1ss = Techn. WerkstHtten

com eletrodos mode 1o GmbH D 812 a'teﬁperétura dé 259C. ~

2.2 %'ObtengﬁoAdGs dados cingﬁigos

As determlnagoes éinétieas é espéctrals foram feitas no

compartlmento termostatlzadé d@ espeCtrofotometro ultra~v1oleta

E—



42

300

250

LN < g} ~ i
o o o o o
VIONYIHOSdV

1 i I A i i i
O wn < [hg] o~ = (o]
~ -« ~ - - -~ ~
[en] [ew] (@] o o o o

VIONY9YOSqy

200

200

300 350

ALnm

250

AT

(b)

(a)

FIGURA 13- Espectros de absorg

a)
5.107°M

UV dos compostos
07,8 1074 (——e 2

DDE, 5,3.10"°M ; b)DDT,

(----)

a0. no



43

250

300

8
0,7
0,6

5

[
. <
-« -~
o

VIONYEYOSaVv

0,1
0

200

A,nm

FIGURA 14 ~ Espectros de absorcdo no UV em EtOH a

25°C :dos compostos DDM (---), 1,0.10'3

),3,2.107°M.

e DDNU (

P



0,8+

0,7 4

. . )
. - s e - — —_— o ————
P

0.6 1 RV

ABSORBANCIA

<

03l

0,0" ; ‘ ' \
200 250 - 300

FIGURA 15- Espectros de absorgao no UV em MeOH a 25°C
dos compostos DDD (---) -1,2.10—3M e DDMU
o (—) 3,8.107°M. | |
B _



45

visivel Shimadzu uv - 216.v, A‘temperatura era mantida constante
atraves de um termoreguladof HAAKE FJ n°¢ 73914; 0 qual fornecia
.um.flﬁXo continuo de agua com tempefatura de 25,0 + 0,1°C. Pa
Ta a'apli;agao das amostras de pestiCidas nas solugoes cinéticas'

utilizou-se uma microseringa Hamiltop de 25 microlitros.’

| ,As;feagBe; de desidrocloragéo do DDT, DDD'e‘DDM foram
estudadas em condigoes de pseudo—priﬁeifa ordem, sendo que . as
constantes de velocidade para o DDT.foram determihadas a 260 nm,
seguindo-se 6 aparecimento db_DDE (Figura 13 ), para o DDD foram
determinadas a 252 nm, seguindo-se o apareéiménto do DDMU (Figu-
ra 14 ), e”para QIDDM‘foram determinadas a 252 nm seguindo-se o
apareéimentd_do DDNU (Figura 15). As constantes de velocidade
de pseudo-primeira ordem (kw ) fofam.calculados'a partir dggré—
ficos de ln*(Au;‘At) versus tempo, (Figura 16) hsando-se um pro
grama dé'fegresséo linear numa caigaiédora'ﬂewlett - Packard mo
delo 10, os~coeficieﬁtes'de~corre1ag§o foram sempre maiore§ - de
0,99. Ap65 cada médida cinéﬁiéa éram tomadas todas as precau -
gbes devidas, como lavar virias vézes a.célula com agua destila
da;‘e duas ou mais vezes com a éolugéo:reativa,.e esperando - se

LY

-3 a 5 minutos até obter-se o equilibrio térmico da solugao.
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'FIGURA 16 - Determinagao da consténte de pseudo primei-

ra ordem para a reacdo de desidrocloragao do
DDT em concentragao de base igual a zero e
nas seguintes concentragoes de CTAOH:
2,91.107M (@ @)e 4,36.10 "M (B®).
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~CAPTTULO III - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Propriedédes do CTAOH

As determinacoes da concentracgao micelar critica (cMC)

-de CTABr e CTAOH foram feitas a 25°C usando-se solucoes dos sui

4 2

factantes na faixa de 1,0...10 "M a 3,6 . 10” M. Para o CTABr

" a oMC determinada por condutividade-foilg,z .'10_4M,’va10r que

coincide com o de literatura determinado tensiométricamente® (Fi -

rgura‘lzl K

Para o surfactantes CTAOH. a - CMC determinada por conduti

~ wvidade coincidiu com o valor. da CMC determinada tensiométricamen

te 1,08 . 10°3

~

sociagao, 8 , foram determinados pelo método de Evans?®5 , usando

se a variagao da condutividade em fungao da concentracao de de-

‘tergente aplicando a Equacao 21:
' (N - m)z " N-m

20008 = ——" (10008 - A ) + = A -
2 ) B ) - . (21)
- __N4/3 - N

‘Onde Sl‘e 82 sao os coeficientes angulares de graficos

da condutancia especifica versus concentragio molar do surfactan

- te, abaixo ‘e acima da CMC respectivamente, N € o nimero de ions

-surfactantes (monomé€ros) namicela, m € o numero de contraions

M, FiguréSﬁlSné 19.  Os valores dos graus de dig'
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10,0

.10° ohm™!

s

Condutancia especifica
(52 N
[en]

0 . . . ) 1,0 . . , 2’0\

[cTABr) .10° M.

FIGURA 17 - Variagao da condutancia especifica com -a
concentragao de CTABr a 25°C. _
Valor da CMC observadéf'.O,QS; iofs.M.

Valores de S; e S, de acérdo,cdm‘a equagao

de Evans: 0,0854 e 0,0233 respectivamente.

48
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Tensao superficial

FIGURA

Log [CTACH]

18 - Variacao da tensao superficial com a concentra-
cao de CTAOH a 25°C. . o

" A CMC observada foi de aproximadamente 1,08.10 M -
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-1

" Ohm

Log Condutincia especifica

 FIGURA 19

Valor da CMC observada:l,OS.iO_ M.

-2,0 - =3,0 | - —4,0
~Log [CTAOH] T

gao da concentracao de CTAOH.
.

Valores de S; e S, de acordo com a equagao de

Evans: 0,198 e 0,119 respectivamente.

50

Medidas da condutancia especifica para a varia-
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da micela; A_ & a condut3ncia idnica do contrafon, e a razio m/N
corresponde a fragao de contraions ligados a micela, B ..  Para
o surfactante CTABr os valores de Si e S, foram determinados

~ usando os dados experimentais nas faixas'de 1,0 . 107*%M a 8,43

4 -3

10°"M e de 1,01 . 107°M até 1,68 .'lp-zM respectivamente. Os

“IM e 2,33 .10 2

valores obtidos para S1 e S2 - foram de 8,54 . 10
M. O valor da condutividade idnica limite em agua a 25°C do ion
 fbroﬁetoL A_, foi de 782%°%5 ., Usando eétes.hados e valor dé N
igual‘a 6123 foi éoss{vel calcular m= 47,28 a partir da Equé-'
¢do 21, o que corresponde a um B = 0,77 o-qual esta na faixa de -
~valores de ' reportados na 11teratﬁra . Considerando qﬁe. o
- método resulta em valores consistentes de, B , para o CTABr, um
tratamento 1dent1co foi felto para os dados de condutividade do.
CTAOH a flm de obter o valor do grau de dlssoc1gao deste surfac-.
tante. Usando um valor‘de N = 61 e valores de,'S; = 0,119 R
' .82 = 0,198, A_ = 197,5 para o .fon hidréxido e aplicando a Equa-

gao 21, um valor de B = 0,4 foi determinado.

A grande diferenga observada entre os valores de S1 , pa .
ra CTAOH e CTABr, € diretamenté'relaéionédo com o maior valor da

condutividade ionica, A_ , do fon hidréxido em relagao ao ion bro

meto. Assim 1000 (S?TAOH - SCTABT)'= 114 6 e corresponde teor1
camente a-(A_oH-_ A—Br) o qual da:gm ya;or de 119 quandoi.tomado

- de tabela®® .

.

Isto prova que 0s. dados de condut1v1dade 'sao razoaveis,

e que o valor de B nao e resultado de erro experlmental
)
'E'importante salientar qde‘um'valor de B = 0,4 é mu1to |

"balxo e nao ex1stem exemplos na 11teratura de- surfactantes R COm-
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graus de dissociacdao tao altos, sendo que normalmente oS valores

"de B estdo na faixa de 0,65 a 0,95 27,

 -PioVave1mente um alto valor do grau de dissociag¢lo (bai

- xo valor de B ), pode significar a R?esehga de agregados do tipo
"'submicelar', ou seja micelas de pequenos numeros de agregac¢io.
"Ainda quando o valor de N que abaréce na Equagéo de Evans, como
1000 S1 é.eqUivalenté’a A_'pbdem6s'apiicar:a equacao éimplifiéa-_
da?® ou seja.1000~32,= (1-8 :):AOH— portanto o valor de B obt;_

do € independente do valor de N assumindo.

Resultados ihiciais usando coluna de filtragao molecu -
“lar (Sephédex G-10.) indicam que agrégadosrde 5 moléculas de sur
= factantes sao formados; Figura-zo, porém estes estudos foram adia
dos pbr:falté.de Sephadex G - 507( interva1o de aplicacgao de 500
710.000j e falta de padroes adeqﬁadbé para.é calibracao da colu-

na.

il
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- FIGURA 20 - Determinacio do tamanho das particulas micela-
res de CTABr (@ @®) e CTAOH (B8 .

Usou-se como padrio vitamina B, A& .
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3.2 - DesidroCloragéo de DDT, DDD e DDM enm preSenga-de micelas de
CTAOH. Efeito da Variagap da concentracao de CTAOH a con -

centragao constante de hidroxido.

A reagao de desidrocloragao -de pesticidas clorados da fa
milia do DDT em presenga de hidréxido esté descrita na (Equacgao
22) . S |

A reacao é de primeira ordem com respelto ao DDT e - de

: pr1me1ra ordem com respeito ao ion h1drox1do.

B S CL_AL -
oL e O
. OH 5

¥ R
Y — c = ¢+ HCl (22)
01'1:::7 | L CI[:::T/'. DU
DDT: X = y ='01 o o MR X=Y-cC
DDD: X = C1:Y = H DDMU: X = C1; Y = H
DDM: X = Y = H -

 DDNU: X

]
-
]
fu >

Esta reacgao € éficientementé catalisada por micelas ca-
tionica cdmo CTABr %'e micelas funcionais como CHEDAB2° ., Naf'
presenga de CTAOH a constante de veloc1dade de pseudo-primeira or
dem para a desidrocloragao do DDT aumenta com o aumento da concen
tracgao de surfactante.‘ .As Tabelas 11, 12 e 13 mostram oS resul-.
tados obtidos na auséncia'de KOH no sisteﬁa;ve na pre§engé de KOH
-.0 036M e 0 ,184M, .éomo funcao da concéntragéo de CTAOH Os resul
‘tados obtidos sao bem d1ferentes daqueles obtidos usando CTABr co 

mo catallzador (Flgura 21) Como pode ser fac11mente_v1sua11za-_



35

50 100

.‘
T

AR Y

i | W |

i
2.0 4.0 6,0 8,0 10,0 12 18
[cTacH] . 103 M

FIGURA 21- Variacio da constante de velocidade de pseudo
R -primeira ordem para'avdecomposigéo do DDT a
(0e) [oH] =0; (&) [oH =0,036 M (@) [oH =
.= 0,18 M em presenca de CTACH a 25°C. . |
- (00) Em presencga de CTABr com base a 259 C.2°



TABELA X1-Constantes de velocidade de pseudo-primeira or

~dem e de segunda ordem para a reagao de desidro

cloracao do DDT com base em presenca de CTAOH a

25¢9C
CTAOH . 103 M Kym - 102571 kpy - M1s7
1,4 0,47 3,35
1,8 0,79 4,38
2,1 0,88 4,19
2.9 1,50 5,17
3,6 2,253 6,9
4,3 2,61 6,06
5,0 2,86 5,72
5,8 . 3,08 5,31
6,5 3,16 4,86
7,2 3,08 4,27
8,0 3,64 4,55
8,7 3,72 4,27
9,4 3,96 4,21
10,1 3,85 3,81
10,9 4,07 3,73
11,6 4,12 3,55
12,3 4,33 3,52
13,8 4,55 3,29
18,2 4,95 2,71




- “TABELA XII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ogr

cloracao do DDT com base em presenca de CTAOH a-

dem e de segunda.ordem para a reacao de desidro

25°C  KOH = 3,6.107%2 M.

CTAOH . 10° M kym - 102 s71 K2y M1 g1
0,7 2,4 0,65
1,4 5,08 1,35
2,1 7,59 1,99
2,9 7,85 2,01
3,6 7,70 1,94
4,3 8,17 2,02
5,0 8,05 1,96
5,8 8,38 2,00
7,2 8,27 |

-

1,91




TABELA XIII -

Constante de veloudade de pseudo-primeira
ordem e de segunda ordem para a reacdo de
desidrocloracao do DDT com base em presen-
ca de CTAOH a 25°C KOH = 0,184 M

CTAOH . 103M |  kyp . 10! kg LSl
1.2 1_’:03 i ... 0,55.. .
= 1,26 | . 0,67
5.8 1,20 . 0,64
6,3 1,11 0.58
10,1 1,19 0,61
12,7 1,35 0,68
19,0 1,47 0,72
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o
.8

do a reagdao de DDT com Igons hidr6xido na presenga de CTABr segue
-0-modelo usual de reagoes bimoleculares catalizadas por micelas ,
ou-seja apos um maximo de velocidade, aumentando-se a concentra -

cao -de surfactante acarreta numa diminuicao de ky.

Sendo que na presenca de CTAOH o valor de klpauménta até
.chegar num patamar sem aparecer a ”inibigﬁo",normalmenté observa-

da com micelas de CTABr.

Nas Tabelés 14 a 17 ¢ 18 a 20 sao descritos resultédos
semelhanfesrpara bDD e bDM-respectivémentea :-Estes resultados po
dem Sér visualizados nés Figuras 22, 23 que sao inteiramenté simi
lares aqueles observados péra o DDT. A similaridade dos dados
obtidos com os tres sisteﬁas reacionais diferentes ( DDT, bDD )
‘bDM)_indicando que o fethéno.dbservadb é'uma propriedade da mice
la e ndo uma caracteristica da reacdo em si. - Além disso, as for
_.mas das cufvés cinéticas s@o semelhantes as obtidas por Bunton
nas reagoes de substitui¢do nucleofilica aromética em presencga de
micelas de hidroxido de p-octiloxibenziltrimetilam6nio, nas rea -
coes de fon cianeto £ molé¢u1a de brometo de N - alkyl - 3 - car-
bonilpiridina em micélas,dé éiaheto de,cetiltfiﬁetjlamanio; e nas
reag6es de p-nitrofénil difenil fosfato com ions fluoreto em solu

c8o de fluoreto de cetiltrimetilamdnio.

—~—
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FIGURA 22 - Variacado da constante de velocidade de -pseudo- -
| primeira ordem paré'a decomposicdo do DDD a (@)
[oH] = 0; (&) [oH = 1,864 . 1072 M, (@) [oH =
= 0,184 M; (£) [0oH = 0,329 em presenca de CTACH
a 25°C. ' S |
(00) Em presenca de CTABr com base ‘& 259C?9



TABELA XIV- Constantes de velocidade de pseudo-primeira oz.
| dem e de segunda ordem para a reagao de desidro .

cloracgao do DDD com base em presenca de CTAOH a

- 259C

CTAOH . 103 M kgm - 103 571 Ky . owlsd

0,87 | 0,75 ' 0,86

3,88 o 3,26 0,84

6,48 | 4,17 | 0,64

10, 36 4,44 0,42

12,96 ] 5,26 0,40

15,55 . 5,77 0,37
19,44 - 6,19 - - 0,31

23,32 6,53 - | 0,28

25,92 6,96 ) 0,26

32,40 | 8,61 , | 0,26
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TABELA>XV" Constantes de velocidade de pseudo?primeira or
dem e de segunda ordem para a reacgao de desidro

cloragao do DDD com base em presenca de CTAOH a

259c  KOH = 1,86 . 1072 M.

CTAOH . 103 M Kyp - 103 571 kpy - M-l -1
0,87 . 7,00 0,35
1.46 | 8,05 0,40
2,98 - 9,43 | .. 0,43
4,39 9,24 | 0,40
5,86 : 10,83 0,44
7,32 011,09 | 0,42
14,60 10,04 - 0,30

21,9 ' 10,58 | 0,26
29,2 10,91 . | 0,22
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“TABELA XVI - Constantes de velocidade de - pseudo¥pfim@iTa

' ' ~ordem e de segunda ordem para a reagio de de
~sidrocloracao do DDD com base em presenca de
CTAOH a 25°C KOH = 0,1848 M -

P
a

CTAOH . 10 3 M |  kyp . 105 s71| X, . 102 . u-is~]
0,25 S 14,82 8,01
0,51 | 17,77 9,60
0,77 18,73 10411

1,03 | 18,9 | 10,21
1,29 | 19,25 | - 10,34
1,55 | S 19,25 | 10,34
1,94 | 19,25 10,34,

2,59 18,73 | 10,01

12,96 19,69 | 9,99

15,55 - 18,14 | 9,07

19,44 - | 18,24 | 8,94




" TABELA XVII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira or

dem e de segunda ordem para a reacao de desidro

cloragao do DDD.- com base em presenca de CTAOH

a 25°C KOH = 0,3236 M.
CTAOH . 103 M Kym - 107 s71 Koy - 102 M1 571
0,36 31,86 9,86
0,72 31,15 9,75
1,08 32,61 10,06
4,39 33,20 10,15
7,32 33,00 10,00
14,64 34,65 10,28

21,96 36,06 . 10,48
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30 ' %_ ' %0 - 50 100 30

20

ka.lo S

] i ‘ [
10 : 20 s 30

- [cTAoH] .103M

FIGURA 23 -Variacdo da constante de velocidade de pseudo-primeira
| ordem para a decomposigao do DDM a (@ @) [OI—]= 0; (&&) .
[oH) = 1.86.107%M; (@@) [0H) = 0,323M em presenga de CTAOH
a 25°C. S T
(©O0) Em pres_eriga de CTABr com ba‘seva’259c"i° '
n




TABELA XVIII - Constanteside velocidade de pseﬁdo—prime_i_
‘  ra ordem e de segunda ordem para a reacgao
.d‘e desidrocloragao do DDM com base em pre

senca de CTAOH a 25° C. '.

.

CCTAOH . 10 M | kym.10%s71 | Kk, 10 2 M 151
3,88 2,55 | 6,57
6,48 ' 3,50 S 5,40
15,55 1 4,81 ' 3,09
19,44 | 6,18 | ' 3,17
23,32 5,77 : 2,47
32,40 7,49 2,3
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TABELA XIX- Constantes de velocidade de pseudvo—prime_:i_.
- ra ordem e de segunda ordem . para a réagéo |
de desidrocloragao do DDM com base em pre

senca de CTAOH a 259 ¢ KOH =1,864.152M

-
-

CTACH . 10 3 M kym - 10 4571 | kpy 10 2 M1sl

0,87 . 5,25 | 2,69

1,46 5,52 - 2,74

2,93 . 6,33 | ... .2,94

4,39 7,18 3,11

5,86 . 7,20 2,93
7,32 1 sias | 3,14

14,6 | 8,88 : 2,67
21,9 9,83 2,42




'TABELA XX- Constantes de velocidade de pseudo-primeifa
' ~ ordem e de segunda ordem para a reagao de

desidrocloragao do DDM com base em presencga

de CTAOH a 25° C KOH = 0,3236 M.
3 : 4 -1 3.-1 -1
CTAOH . 103 M Ky 10 s P kg 1090 s
0,36 o 22,95 7,10
0,72 - 22,10 6,82
1,08 L 26,65 | 8,22
4,39 " - 27,34 8,43
7,32 28,88 8,75
14 .64 27.18 | 8,04
21,96 | | 29,87 8,65
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3.3 - Efeito do aumento da concentracdo de hidrédxido de sédio SO

‘bre a veloc1dade da reacao a concentragoes constantes de

surfactantes.

.Considerando que a constante. de velocidade de pseudo -
primeira ordem, kw , parece aumentar com 0 aumento da concentra-
¢ao de ions hidroxido a concentracdes constantes de surfactante,

decidimos investigar quantitativamente este fenomeno.

As Tabelas, 21 a 25, 26 a 29 e 30 a 32 .apresentam  0$
resultados obtidos a concentragoes constantes de CTAOH e diferen
tes concentragBes de ions hidr6xido para a desidrocloracdo  do
DDT, DDD e DDM respectlvamente..f_ E interessante’ sa11entar que

em todos 0S casos existe um aumento da constante de velocidade

de pseudo pr1me1ra ordem,_kw s a'balxas concentragoes-de ifons hi

"droxido até chegar a um patamar a altas concentragdoes, Figuras

24, 25 e 26. .-

Este fenameno de ' saturagao c1net1ca" com respelto ao:

fon hidroxido nao implica de nenhuma forma que a reagido seja de

ordem zero com respeito. aos ions hidroxido,. apena§ que provavel

mente a micela fique saturada com ions hicroxidos e a concentra-
- . = . e e el

¢ao de ions nao aumenta mais com acréscimo de ions hidroxido na

solugao. - Parece nos neste-estégio perigoso diagnosticar mudan-

¢as de mecanlsmos do tipo E para E cB na presenga de micelas

" pois a saturagao cinética nao 1nd1ca neste .caso uma mudanga da

etapa determlnante da reagao qu1m1ca senao um "51mples" fenomeno

- de troca ionica na superf1c1e.h..

B -y Ranbe o e vt e e emeapaber ol e o
R s bl T AT, T VT ERTTIN
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.trag6es‘de base; (& ) CTAOH = 1,42.10°
= 3,81.10"3M; (O ) CTAOH =

Cln ;
(il
15 s 0 o . (] v
5218 : O
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FIGURA 24 - Variagao da constante de velocidaue de pseudo primei-.

ra ordem para a-decomposigéo'do DDT a varias concen -
M; (@) CTAOH
3

4,28.10 °M; (@) CTAOH"

M; (O ) CTAOH = 1,42.10 %M.

= 6,36.10"
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TABELA XXI - Constantes dé velocidade de pseudo primeira ordem

e de segunda ordem para a reacao de desidroclora-

c3o do DDT com diferentes concentragdes de fon hi

71

dréxido em CTAOH = 1,42 M a 25°C.
[fo] . 10%m Kype 1027 koMt sTh
0,14 0,47 3,35
1,74 3,55 204
3,34 4,95 1,48
5,03 6,52 1,29
6,66 6,84 1,02
18,62 7,80 0,41
37,12 8,52 0,22
55,60 10,36 0,18

.



TABELA XXII- Constantes de velocidade de péeudo-primeira

ordem e de segunda ordem para a reagido de
desidrocloracao do DDT com diferentes  con
centragoes de Ion hidroxido em - CTAOH = -

3,81 . 1073M a 25¢C.-

[oH . 10% M kym - 10 2s71 1k, . Mlsol
0,38 3,01 7,92
1,29 5,33 4,13
2,20 7,21 L 3,27
3,11 8,15 v 2,62
4,03 8,25 2,04
8,59 8,29 0,96
9,51 10,74 - | 1,12
18,86 11,08 | - - 0,58
37,73 11,74 0,31
74,33 12,83 0,17
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TABELA XXIII Constantes de ve10c1dade pseudo pr1me1ra
ordem e de segunda ordem para a reacgao de
desidrocloragao do DDT com diferentes con
'centragoes de ions hidroxido em = CTAOH =
4,28 . 107°M a 259C.

[oH] . 10%M kym - 10 25Tk, L mMTlsTL
10,42 1 2,50 | 5,05
2,05 a3 2,30
3,68 07,59 2,06
5,31 | -~ 8,27 | - 1,55
6,94 | . 10,26 | 1,47
25,42 13,14 o 0,51
37,40 14,17 | - . 0,37
55,88 13,84 - | 0,24




74

" TABELA XXIV- Constantes de .Velo’cidade.' de pseudo-primei
o | - ra ordem e de segunda ordem para a reagao
de desidrocloracao do DDT com diferentes
concentracdes de Ions hidroxido em CTAOH

6,36 . 107°M a 25°C. o

-

fo . 102 M | kyp o 10 27D kg o om7lsTE

0,63 | 3,21 | 5,09
0,81 | 4,14 |, 511
0,99 359 | 3,62
1,17 440 | 3,76
3,36 | 5,33 | 1,58
3,91 _ 8,40 | . 2,14
4,28 7,70 1,79
4,32 | 8,62 | 1,99

8,02 ' 13,86 | o 1,72
19,11 |* 14,28 0,74
37,60 - 15,84 S 0,42
56,09 - | . 14,58 0,25
74,58 | . 15,84 .| . 0,21




 TABELA XXV -

Constantes de velocidade de pseudo-primei

"ra ordem e de segunda ordem para :a reacao

de desidfocloragao do DDT com diferentes
concentracdes de ions hidroxido em CTAOH

1,42 . 10”2M a 25°C.

-
-

[on] - . 102M kym - 102571 | kpy . mlstl
Lz 4,40 3,09
3,05 5,18 1,69
6,31 10,00 1,58
8,81 11,08 | 1,25
19,90 14,90 o ol7s
38,40 15,00 ' - 0,39

--..56,88 16,81 .. | \-'0,29v

-

.75
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| 1 i : X 1 1

10 20 30 40 50 . 60

~ [on).10%m."
FIGURA 25- Variagado da constante de velocidade de pseudo primeira
ordem para a decomposicdo do DDD a varias concentragdes
de base;(@ @ ) CTAOH = 3,6.10 *M(® @ ) CTAOH=8,7.10 %M
(& &) CTAOH = 1,4.107° M; (O O) CTAOH = 7,3.1073M.

[




TABELA XXVI - Constantes de veloc1dade de pseudo- pr1me1
ra ordem e de segunda ordem para a reacgao
de desidrocloracdo do DDD com diferentes
concentracdes de Ions hidréxido em CTAOH
8,78 x 107%M a 25°C.

-

[od] . 102 M kypp-103s71 | kyy .10 Iulsd
0,08 - 0,75 | 8,62
1,19 | 5,50 | - 4,62
1,94 | - 8,71 1T 4,48
3,80 S 10,42 | 2,73
5,67 | 11,64 2,05
7,53 " 13,07 : 1,73

18,72 | 21,00 1,12

35,50 23,100 | - 0,65

s3,22  -| . 30,80 | 0,57

78,01 28,06 0,35




TABELA XXVII - Constantes de velocidade de pseudo pr1me1
ra ordem e de segunda ordem para a reacgao
de desidrocloragdo do DDD com diferentes
concentragdes de ions hidroxido em CTAOH =
3,6 . 107 a 25°C. -

o] . 10 2 | kyp o 10 55TL | k. 10 Brlsl
O.’036 . 0 ’40 . | 0 .,._11,,‘,'.. e
1,14 | 1569 | 1,48

1,89 S 2,89 | . 1,52
3,75 ~os,7s | 1,83
5,62 » 8,35 | 1,48

10,65 12,33 1,15

17,74 o 1s,23 0 | 0,85
35,45 . |- 22,00 | 0,62
53,17 . © 30,80 |- 0,57

v



- TABELA XXVIII - Cgnstantes de velocidade de pseudo-primei
' e ra ordem e de segunda ordem para a reacdo
de desidrocloracao do DDD com diferentes
concentragoes de ion hidroxido em CTAOH
1,46 . 1073 a 25°C. o B

-

fod . 102 kym-10 3571 | ‘kyy.10 Ivls™1

1,46 0,94 0,64

3,32 o 7,70 2,31
5,18 8,25 | 1,59

7,05 | < . 11,27 1,59

8,91 | 12,37 1,38
19,17 19,66 1,02
36,88 23,90 | 0,64
54,60 o 29,18~ | © 0,53
72,31 34,22 | 0,47 .




TABLLA XXIX -

~desidrocloracao do DDD com diferenfes Con—v

Constantes de velocidade de pseudo primeira

ordem e de segunda ordem para a reagao de

centragdes de ion hidroxido em CTAOH =
7,32 . 1073M a 25°C. |

»
-

[oH) . 10%M kgm-103s71 | kg Mls7l
0,73 4,33 0,59
2,59 8,00 | 0,30
4,45 110,51 S 0,23

6,23 11,74 0,18
8,18 13,97 | 0,17

18,44 19,09 0,10
36,15 25,91 0,07
71,58 36,10 0,05
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10 20 30 40 50
Bnqlon’

FIGURA 26 -Variagdo da constante de velocidade
| ra ordem para a decomposicdo do DDM
tracoes de base; (3 ) CTAOH=8,78

- CTAOH 1 7,32.107°M; ( @ @ ) CTAOH

de pseudo primei-
a varias .concen-
207 (A A )
= 1,46.107 M.



TABELA XXX- Constantes de velocidade de pseudo-primei

ra ordem e de segunda ordem para a reacao

 de desidrocloracdo do DDM com diferentes

concentracdes de base em CTAOH
8,78 . 107% M a 25°C.

»
-

o] . 10 2u kym - 10 *s71) xp,.10 2M71s71
0,08 0.2 I 1Y 2 S
1,19 b 346 | 2,90
1,94 | 4,93 2,54
3,80 8,94 2,35
5,67 5 8,55 1,50
7,53 o 9,24 1,22
18,72 17,54 0,93
37,36 22,72 0,60
56,00 29,49 | 0,52
78,01 28,88 0,37
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TABELA XXXI- Constantes de velocidade de pseudo-primei
' ~ ra ordem e de segunda ordem para a reagao
de desidrocloracao do DDM com diferentes
concentracgoes de base em CTAOH
7,32 . 1073 M a 25° C.

»
-

[o . 102M ke 10 4571 kyy-10 2rls-l
0,73 3,23 2,20
2,59 . 6,93 2,67
4,45 8,45 1,89
6,32 9,24 1,46
8,18 . 9,76 : 1,19

118,44 14,90 | 0,80
36,15 - 18,88 0,52
71,58 27,24 0,38




X
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- TABELA XXXII - Constantes de velocidade de pseudo—primei :
L ‘ ra ordem e de segunda ordem para a reagao
‘de desidrocloragiao do DDM com diferentes
concentracoes de base em ~ CTAOH
1,464 . 1073M a 25¢C. .

-
-

[oH) . 10 2M kyp-10 4s71 | xyp .10 Zu1s™1

0,14 0,39 2,78

2,00 . 5,29 e e 2064
3,86 7,37 1,90

5,73 | 8,05 1,40

7,59 | 9,24 | 1,21
17,85 14,44 | 0,80
35,56 b 19,25 . 0,54
53,28 < © 23,90 | - 0,44
70,99 26,65 | 0,37




3.4 - Efeito da variacao da concentracio de brometo de potassio

a concentracdes constantes de hidroxido e CTAOH.

A fim de verificar se o comportamento cinético obsei-
vado é_devido a hidr61ise do surfactante CTAOH,_foram determi-
nadas'aé constantes de velocidade em.presenga'de brometb‘de po-
tassio mantendofse'conStante as concentragoes de.CTAOH e KOH.
Basicamente espera-se que quando a concentracao de CTAOH for
igual a concentragh)de brometo de potassio olsistema se compor
te semelhante ao CTABr. Nas Tabelas 38,39 e 40, estdo os da
dos obtidos para a inibic@o da reagdao de desidrocloragdo de DDT
DDD e DDM por KBr como po&é ser facilmente visuaiizado nas Figu
- ras 27,28 e‘29, em todos 0S casos um aumento da concentragéo de
KBr reéulta num decréscimo do Vglor de kw . Ainda mais, para
cohcentragGes estequiométricés de CTAOH e KBr os resultados sdo
idénticos aos obtidos com CTABr.  As trés curvas sio identicas
quanto a forma e indicam que a inibi§5o, tal como fosse espera-
do, € independente do substfato organico sendo'apenaéﬂdependen-

te da natureza do sal agregado ao sistema.
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Estes resultados, dio validade aos'dados‘experimen:.é'

tais descritos anteriormente.
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. FIGURA Z7-variagao da constante de velocidade de ﬁseudo primeira

ordem para.a decomp051gao do DDT em CTAOH a 25°C em
: ,_fungao da concentragdo de Br . '

KOH =1,86.107° 3

M ; CTAOH =7,32.10 °I.

(@ &) éorresponde 2 adicdo de fons brometo.
(- & ) Corresponde ao valor de CTABr.?°-
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TABELA XXXIII - Efelto da concentragao de KBr sobre a Veloc1dade
| da reagao de pseudo primeira ordem da de51droclo

>'ragao do DDT com base em presenga de CTAOH a 25%C

KOH = 1,86.10'2M . CTAOH = 7,32.10 M

KBr .10 24 | k.10 2s1 1/k, .s
(" . 1%

o 7,010 14,26
0,57 o 3,08 32,46
1,15 - - 1,55 | ~;~-*64;Sl'“*““' """ )
1,72 | B 1,17 . 85,47 |
2,30 0,80 - 125,00
2,87 0,65 | 153,84
3,45 o048 | 208,33




A}

0 . R

1,0 2,0 3,0
KBr .10%M

. FIGURA 28 -Variagio da constante de \.ze'locidabde'v"de pseudo vrimeira’

ordem para a decomposigao do DDD em CTAOH a 25°C em
fungdo da concentragio de Br . '

KOH = 1,86.107°M ; CTAOH =7,32.107 °M.
(@) Cor.re_sponde_a adicdo de fons brometo.

(& ) Corresponde ao valor de CTABr”’
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. TABELA XXXIV - Efeito da concentfagéo de KBr sabre a veldcidada

da reagcao de pseudo primeira ordem da desidroclo

| ~ragao do DDD com base em presenga'ae'CTAOH ©oa
25°C.  KOH = 1,86.16’2M;' CTAOH = 7,32.10 M.
KBr .10 M k,.10 3571 1/k, .s
. v v
0 - | | 7,96 ] 125,62
0,57 2,84 | 552,11
1,15 | o 1,23 813,00
1,72 o 0,91 . 1098,90
2,30 0,67 . 1492,53
2,87 . L 0,59 ] '1694,91
3,45 = S04z | 2380;95




AKY

KBr .10

90

FIGURA 29 -Variacao da constante de Veloc1dade de pseudo primeira

-ordem para a decomposicao do. DDM em CTAOH a 25‘?C em

fungao da concentragao de Br - ,
KOH =1,86.10"°M ; CTAOH =7,32.10 3M,'
(& &) Corresnonde "a adlgao de ions brometo

( & ) Corresponde ao valor de CTABr. 20
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TABELAXXXV - Efeito da concentracdo de KBr sdbre a velocidade

da reacao de pseudo primeira ordem da desidroclg

racao do DDM com base em presenca de CTAOH a ZS%f_

KOH =1,86.107°M ; CTAOH = 7,32.107 M.

KBr .10 M | k, - 10 AP 1/k, .

0 6,35 : 1574 ,80
0,57 2,16 4629 ,62
1,15 1,18 | 8474,57
1,72 0,78 R 12820,51
2,30 0,49 . . 20408,16
2,87 0,45 22222,22
3,45 0,40 | 25000,00
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3.5 -'AplicaQEO'do modelo de pséudofase.ags,;esultados experimeg'

‘tais.

‘Tal COmd ja € esperado, para reagoes bimoléculares .eg
tfe um substréto hidrofobico (DDT, DDD e DDM) e.Um ion ﬁnivalén—
te hidrofflico (OH ) as micelas catiéhicas funcionam como cata - -
_listas bastante eficientes. - O modelo de Berezim, Martinek e co
laborédofes11 pode ser aﬁlicado ao tratamento dos dadés cinéti -~
cos. A equagao derivada por Bérezim'e-colaburadores, adaptada

ao nosso Sistema €:

- 2 ' : o
T2y = _ .
- (L1 +Kppp Cp) (1 + Koy Cp)
Onde: - kzw = constante de velocidade de segunda ordem experi
B “mental. . - ..
kzm = constante de velocidade de segunda ordem na fa-
' ' se micelar. .
'kg_ = . constante de velocidadeudé.ségunda ordem na fa-
| se aquosa. .
¥ = volume molar doVSuffactante
DDT = constante de ligacdo do DDT
KoH = constante de ligagao do ion hidroxido
Cb ‘= concentragio de surfactante micelizado.
' A_Equa§5o 2% pode ser'fatilmente.rearranjada para:
Cp . Cpk,, ochk,o
——— = o+ —Fr oy ——2x - (24)
k - k° ok - kO RIS SO . |

2y 2 v T2 2b




Onde : a = V/ k2m Kppr Ko
B = a (Kppp *+ Koy)

V/k

<
i

om

A aﬁaliagio de a na Equacgao 24 pode ser feita através
devum g:ﬁfico de.CD / kzw versus' Cp onde em condicoes limiteé
quando a concentragéo de Cp tende a zero o %alor de Cp / k " é

'igual a ‘a . As Flguras 30, 31 e 32 mostram a extrapolagao

de pelo método acima descrito. - Nos casos de DDD e DDM .o va-
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‘lor de o € muito pequenO'e nao pode ser avaliédo com seguran-

-4.2

ca. Porém para o DDT um valor de o de 2,5 . 10 "M"s, foi ob-

.tido. - Usando os valores de a € possiveltavallar B e vy atra~

vés da Equagdo 25.

CD / k2¢--..a

- (25)

u

™

+
.

nv

Cp

Para 0S casos de DDD e DDM a Equagao 25 pode ser sim-.

plificada con51derando que o é aprox1madamente zero, portanto

teremos: ' R B

2¥

' As-figuras 33, 34.e 35, mostram o‘tratémento dos dados -ex-

perimentais segundo as-EquagGes'24 e 25;'

Como pode ser fac1lmente V1sua11zado o tratamento

.dos dados & con51stente com os valores experlmentals . 0s

‘valores de P 1nd1cam uma boa correlagao entre a teor1a e 0s expe—_

teorico -

r1mentos._ "., o “4.05 valores de Y ( v/ k ') aumentam
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na ordem YDDT  <YDDD‘J<#DDM' "Um resultando que indica que o
'CTAOH é um catalisador mais eficiente na desidrocloragio do DDT
‘qUe‘na do DDD e do DDM. Usando-se um valor de V (volume mice -
lar)‘dé 0,350.6 possivel estimar quantitativamente kzm, os valo
res de vy ( vV / kZm ) aumentam na ordqm YppT - < YDDD - < YppM. .Um

o resultado que indica que o CTAOH é um catalizador mais eficiente

na desidrocloragao de DDT que na de DDD e que na de DDM.

Usando um valor ae vV = 0,35 20-¢ pdssfvel estimar
kzm’ 0s valores assim obtidos estéo_na Tabela 36, em_cénjuntocmm
0s valores de k ﬁara;o mesmo sistema obtidos usando-se CTABT e
‘CHEDAB 20 como ;ataiisadores,-e também na auséﬁcia de catalisa -

dor.

As eficiéncias. cataliticas dos diferentes surfactantes

podem ser visualizados comparando os valores de k2m / ké.

Sendo que para o CTABr nao ocorre uma diﬁinuigio . da
.energia de atlvagao para 'DDD e DDM e exérce um efeito cataliticd
de 2 : 1 vezes comparadas a‘de51droclora§50 do UDT _ 'ﬁ CTAQH
possue um efeito cata11t1co comparavel ao obtido usando micelas

func1ona15‘CHEDAB. Este resultado nao é surpreendente pois

CTAOH deveria ser equ1va1ente a uma micela de CTABr a altas con-

centragoes de hidroxido de SOle . Ou seJa a incorporacao = de

ions liidroxido na superf1c1e da micela € muito mais eficiente com

CTAOH que com CTABr.

As constantes de velocidade de segunda‘ordem experimen
tais para as reag6es de desidrocloragﬁo do DDT DDD e DDM feitas
em presenga de KBr e CTAOH d1m1nuem sen51ve1mente ate Valores
'~comparave15 com os ObtldOS ‘com CTABr .como catallsta Flgura 27 28

e 29.

N
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CD/ka.lp
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FIGURA .

2,0 4,0 . 6,0 8,0

30 - Variagdo de CD/kzwnpara )

centracao de CTAOH a 25°C.

| A |
10,0 12,0

- DDT em;fungéo’da
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15,

. » )

10,0 -~ 20,0

D. Ov - . N

FIGURA 31 - Variacgao de CD/kw para o DDD em fﬁng‘éo da concentra
cio de CTAOH a 25°C. ' ST




‘ 1
Cp/kgy 10

20 |
.10 }
O 1 [ L 3 2 : [ : i . 3
2,0 4,0__ 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0
Cp-10 °M

FIGURA 32 - Variacao de CD/ka para o DDM em funcao da concentra
| cdo de CTAOH a 25°C. o
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CD.].O M

FIGURA 33 - Grafico dos valores de @D/kzw- %VCD_ para a desi-
' ~ drocloragao do DDT em fungdo da concentracdo de
© CTAOH, a 25°C. | . |
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.CD/kzw "a  j.

FIGURA 34 - Gréfico.doé valores de kb/kzw —l%yCD para a desidro

cloracao do DDD em fungao da concentracao de CTAOH,
‘a 25°C. | B |
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45%0

35,071

Cn/kmp o
D

25,0

1 \ . 1

10,0 . 20,0 T 30,0
. . 3 o - '
| | | CD.10 M. |
FIGURA 35 _ Grifico dos.vaiores»de_kD/kzw - %VCD para a desidroclo
. ragao do DDM em funcao da concentracao de CTAOH,a 25°C.
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"3.5'.1 - Aplicagéo‘d;) modelo de Romsted para inibigdo de ca-
L tilise micelar.. o "

_O tfatamento das.curvas de inibigéo pOr séis,Figuras
27,l28, 29, foi.feito segundo modelo-de Romsted, o qual ) uma
 vextehg5o da teoria de Berezin para efeito de eletrolitos na velo
.cidade da feégéo em presenga de micelas. Segundo Romsted, na
'presenga de sais a Equacao 27 descreve a variacao da constante
de veloc1dade observada em funcao da quantidade de sal agregado
.a0 sistema.

om .KBr / OH

1/ k¢ = — 4 . :_BrT_ (;7).

Usando a equacaoeé: p0551ve1 calcular o valor de. KBr/ OH
a constante de troca 1on1ca broneto h1drox1do na superficie da
micela, o qual deverla ser 0 mesmo para.os tres sisteﬁas estuda-
dos.l As Figuras 36, '37 38, mostram o tratamento dos resulta -

-dos obtldos experlmentalmente segundo a equagao 27

Os valores de KBr / OH*foram obtidoé_a partir da rela-
gao: ‘ ;7 | ". o L o |
foeficiente angular

- x'OHT

. Coeficiente linear .
)

Os Valores encontrados para a constante de troca ioni-

ca foram_ls 19 3 e 13, 6 para DDT DDD e DDM respectlvamente.‘ |

Estes vaﬁores Correspondem teoricamente ao recfproco
da constante KOH/Br normalmente encontrada em llteratura para

o) efelto 1n1b1tor10 de sais em reagoes catallzadas por CTABr. -
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FIGURA 36 -Determinagao da constante de troca fonica K

_
1,0 2,0 3,0
KBr .10% M.

para a desidrocloragao do DDT segundo o
de Romsted S '
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FIGURA

1,0 - 2,0 3,0

KBr .10 2M.
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37 - Determinacao da constante de troca ionica KOH/Br

para a desidrocloragao do DDD segundo o
de Romsted.

~modelo
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200 -

100

M 171

ka

1 4

FIGURA

1,0 2,0 | 3,0

KBr . 10 °M.

38 - Determinagio da constante de troca ionica KOH/Br
Para a desidrocloracdo dc¢ DDM segundo o modelo

dé Romsted.
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" Assim aé cohstantes calculadas anteriormente coiresbog'
dem a valores de KOH/Br de 0,063; O,QSZ e 0,073 para.DﬁT, DDD e
DDM respectivamenté.] - Considerando o erro experimental nos pa-
iege que a concordancia entre os valores obtidos & satisfatério
e um'vélor.de.0,063 + 0,010'represegxa um-valor médio razoavel
para noéso siéféma; Parece interessante salientar que valores
de KOH/Brde-O’Q48u? e 0,08 + »0,02“- tem sido publicados, valo-
res que se assemelha com os nossos dentro da margem de erro ex-
perimental. Fato que valida o tratamento dos dados e reafirma

a natureza da micela de CTAOH.
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3.5.2 - Reagoes de_désidrocloragio a concentragoes constantes

de surfactantes.

‘0 aumento da constante de velocidade de pseudo primei- tin

.ra ordem observada k em fun¢ao da concentracao de ion hidroxi-

Yym
dos nao é previsto na teoria de pseudo-fase para catalise micelar. -
De}fato,;segundo:a'teoria.da pseudo -fase: a concentragido de con -
trafons na camada de Stern n3ao deve aumentar apos a séturagéo da
‘micela com contraions. No caso de micelas de CTAOH, seria por- '
tanto de se esperar que a’adiéﬁo de fons hidroxido nao afetasse
a Veldcidade-da reacao, ou supondo um valor de B pequeno ( B
observado igual a:0,4 ) dever-séjia observar um aumento de B'até.
alcangarmoé'um patamar»onde B seria igual a 1. Assim . nossos
resultados estao em completo deSaéordo com é teoria da pseudo -
fase.  As observacoes ekperimenfais.podem $er.reacionalizadas
em termo delcatélisé‘ppr transferénéiavde‘fase, ou em termos dé
reagao do substrzto na micela com Tons hidréxidos na fase aquosa..
Estas duas bossibilidades.sié indistiﬁgufveis‘e a equacao sque
descreve o processo serd 20 0 | |

kim | OHb o
“om = — " Xm0

OHp .~ (28)

ol
-NI

0s valores calculadds'ﬁara kzm/b foram (- 4,44 + 1,99 )

107271571 (3,68 + 0,69) 1072 s e (3,43 + 0,44) 107 2M 157

_para'DDT, DDD e DDM réspectiVamenté. 
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Uma outra possibilidade devexplicar os resultados € as

sumir que a concentrag6es relativamente altas de hidroxido, a ca

‘mada de Stern € ''permeavel'".  Isto €, a concentracdo de .ions
hidroxidos na fase micelar é controlada pela concentracio - de
fons hidroxido na fase aquosa. Nestas condigdes a concentracio

de hidroxido de s6dio na camada de Stern pode ser maior do que a
concentracao de mondmeros . O significado téGriCO“disto € que B
perde qualqﬁer sentido fisico quando ocorre a Quebravda teoria

da.pseudo—fase; 0 nﬁmero_de " sitios de 1igagéo " cqnceito © in-
trinsicamente ligado a 8 também perde o sentido fisico, e aumen
ta proporcionalménte a concentragdo de hidréxido na agua. LEsta
hipotese tem muita validade a altas concentracoes de h1drox1do.

Por exemplo o desvio da 11near1dade em plotes de kw versus con -
centragoes de hidr6xido observado_por-Rubira2° e Rubioz& em con-

centracoes de hidroxido na faixa de 0,5 a 5 M claramente  pode

ser explicado devido a este tipo de fendmeno.

Ainda mais a falha da inibic3o de sais nesta regiao a
altas concentragdes de hidroxido de sodio, indica que ndo existe
um numero de sitios de 1iga§56'1imitado,_senéo uma micela comple

"

tamente permeavel a hidroxido de sddio.
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CAPITULO IV - CONCLUSAO

-
'

- Micelas deé hidréxido de hexadeciltrimetilamdnio (CTAOH)
qatalisamlas reagoes de'dgsidrocloragép,dd DDT e derivados com
eficiencia catalitica comparavel a catalise ﬁor micelas de brome-
to.de hexadeéi1dimetil-Z-hidroxietilamanid (CHEDAB;,“S?pdp 6 ve-

zes mais efetivo do que o brometo de hexadeciltrimetilamdnio.

~ 0 aumento da constante de velocidade experimental em so- -

lugdes micelares'kwm em funcdo da concentracao de ions hidréoxidos
discorda da teoria da pseudo-fase. -

ym

-0 aymenté de k observado pddg ser racionalizado em ter-
" ‘mos de: | |
i);Catélise por transfeféncia_de fase.

_iii) Reagdo de um substréto,ligado;alﬁicela com iéﬁs hidroxi-

dos na fase aquosa. | | |
iii) Assumindo que a camada de Stérn é "permea%el" a hidroxi-

do de sodio, quando a concentragao de.jNaOH' na solu§5o
se aproxima da concentragéd_de coﬁtrafdns na camada de'
Stern, sendo que nestas éondigGesiB*,perde . 'qualduer-

significado fisico.

— -
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